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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erhohung der Empfind- 
lichkeit und Verbesserung der Stabilitat f otograf ischer Halo- 
gensilberemulsionsschichten mitt els Polyathylenglykolderivaten. 

Fur diese Zwecke sind Polyathylenglykole unterschiedlichen 
Molgewichts sowie verschiedene Derivate, wie Ester und Atiier, 
bekannt. Weiterhin sind dafur Verbindungen mit quartaren 
Stickstof fat omen bekaiint geworden# 

Alle diese Verbindungen werden der Emulsion vor dem BeguB 
und/oder dem Entwickler zugesetzt. 

Diese bekannten Verbindungen zeigen eine Reihe von Nachteilen. 

So ergeben sie 1m Frischzustand zwar eine Verbesserung der 
Empfindlichkeit , jedoch ist damit stets eine Verschl echterung 
der Lagerstabilitat v erbunden, so daB nach ein paar Monaten 
naturlicher Lagerung der Schleier ansteigt, wahrend die 
Empf indlichkeit zuruckgeht* 

Weiterhin sind diese Verbindungen nicht dif f usionsf est» 
Inf olgedessen ist es nicht mbglich, derartige Verbindungen 
im Mehrschichtverband in bestimmten Einzelschichten zu 
lokalisieren. 

Weiterhin sind als Bindemittel fur Silberhalogenidemulsionen 
hydrophile Polymere bekannt, die eine Anzahl von quaternaren 
H -At omen enthalten, die liber eine Oxyalkylgruppe an das 
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Polymer gebunden sind* 

Bekannt eind auch Pfropf polymerisate von Polyalkylenglycolen 
bzw. -derivaten mit Vinyl est em, Acrylsaureeetern, Methacryl- 
saureeetern oder Mischungen dieser Monomere als Gelatineer- 
satz in f otograf ischen Schichten, Daraus ist jedoch nicht zu 
entnehmen, daB diese Verbindungen in irgendeiner Weiee einen 
EinfluB auf die Empf indlichkeit gelatinehaltiger Emulsionen 
besitzen. 

Beide Literaturetellen beziehen sich auf die Bindemittel- 
eigenschaf ten an sich. 

Zweck der Erfindung ist es, f otograf ische Gelatine-Halogen- 
silbermaterialien zu verbesserh. 

Aufgabe der Erf indung ist es, geeignete empfindlichkeits- 
steigernde Substanzen zu entwickeln, die einen moglichst 
hohen Empfindlichkeitsgewinn erbringen, Jedoch nicht die 
Lagerstabilitat verschlechtern. Weiterhin sollen diese Sub- 
stanzen moglichst diffusionsfest seih, wodumh sie in Mehr- 
schichtenmaterialien in bestimmten Einzelschichten lokali- 
siert werden kSnnen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafl dadurch gelbst, daB Pfropf - 
polymere auf Polyatbylenglykolen von mittlerem Molekularge- 
wicbt 1 500 bis 6 000 und Vinylverb indung en, die quartaren 
Stickstoff enthalten, verwe'ndet werden. Die Pfropf polymeri- 
sate werden in einer ^enge von 300 bis 3 000 mg pro Mol 
Silberhalogenid und/oder 100 bis 1 000 mg pro ein liter Ent- 
wickler -zugesetzt. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn man Pfropfpoly- 
merisate verwendet, deren Anteil an Vinylverbindungen 20 
bis 80- # des Pfropf polymeren betragt. 

Die Vinylkomponente des Pfropf polymeren sind vorzugs- 
weise: 
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Das Verf ahren zur Erhbhung der Empf indlichkeit und Ver- 
besslrung der Stability 1st auf silberhalogenidemulsionen 
« rLhxedlichster.Art anwendbar, z.B. Bro m - und Bro^cd- 
silberemulsionen und Emulsionen unterschiedHchster Emp- 
f indlichkeit, wobei die bekannten chemischen Zusatze, wie 
optische Sensibilisatoren, stabilizators, ELarhalter, 
Parbkuppler, Pilterf arbstof f e, Hartungs- und Konser-. 
vierungsmittel , verwendet werden kbnnen. 

JRer Entwickler kann die vers chiedens ten Entwicklersub- 
stanzen, beispielsweise Hydrochinon, N-Methyl-p-amino- 
phenol, 1-Phenyl P yrazolidon-3 und als Alkalien Borax, 
Pottasche, Soda oder Alkalihydroxyd , enthalten. Daneben 
kbnnen auch Klarhalter enthalten sein. B a s Verf ahren 
iet auch fiir Farbentwicklung geeignet. 

Die Vorteile der Erfindung liegen im Empf indlichkeits- 
gewinn und bei guter Bagerstabilitat . Perner zeigen dxe 
Verbindungen gemaB der Erfindung eine bessere Lokali- 
sierung in Einzelschichfen durch die hbhere Diffusions- 
festigkeit, was besonders bei Colormaterialien Vortexle 
bringt. 

in der US-Patent schrift 3 426 029 werden als cbemische Sensi- 
bilisatoren fur silberhalogenidemulsionen polyf unkt xonelle 
Polyalkylenglycole und ihre poly quaternary ^niumsalze 
verwendet. Diese Verbindungen mit Polyhydroxygruppen enthal 
ten zwar die.quatare H-Punktion, sind jedoch nacht gepfropft 
wie die erfindungegemafien Verbindungen und besxtzen aus 
diesem Grunde eine andere chemische Konstitutxon. 

Die Erfindung wird anhand der naohf olgenden AusfUhrungs- 
beispiele erlautert; 

Tf^Iylthylenglykol (Molgewicht 4000) werden auf 90 °0 
crwarmt und unter Ruhren 
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5 g frisch destilliertes 3-Chlor-2-hydroxypropylacrylat, 
in dem 

0,1 g Dibenzoylperoxyd gelbst sind, innerhalb von 20 Minuten 
zugetropft. Die Temperatur wird 3 Stunden bei 90 C 
gehalten. 

Das nach dieser *ethode hergestellte Pfropf polymerisat 
wird mit 

50 ml Triathylamin 5 Stunden am RiickfluB erhitzt, dann ab- 

gesaugt und dem Filtrat 
150 ml Diathylather zugesetzt. Das dabei ausgefallte 

Quaternierungsprodukt wird mit 
500 ml eiskaltem Diathylather gewaschen und getrocknet. 
Das Produkt wird in an sich bekannter. Weise den fotogra- 
f ischen Emulsionen Oder dem Bntwickler zugesetzt. 

Beispiel 2 0 
10 g Polyathylenglykol (Molgewicht 4000) werden bei 90 C 
geschmolzen, und dazu werden unter Riihren innerhalb 
von einer Stunde 
6 g frisch destilliertes N-Vinylimidazol , das 
0,1 g Dibenzoylperoxid gelbst enthalt, zugesetzt. 
Dann wird noch 3 Stunden bei 90 °C geriihr't. Das auf diese 
Weise hergestellte Pfropf polymerisat wird mit ^ 
200 ml Methyl jodid so lange am RiickfluB erhitzt, bis eine 

homogene Lbsung entsteht. Danach destilliert man das 
iiberschussige M ethyl jodid im Vakuum ab , lbst den 
Ruckstand in 

100 ml Methanol und fallt das quartare Pfropf polymerisat mit 
100 ml Diathylather. AnschlieBend wird abgesaugt, mit 
4-00 ml eiskaltem Diathylather gewaschen und im Vakuum ge- 
trocknet. 

Beispiel 3 

10 kg einer hochempf indlichen Schwarz/weiB-Negativemulsion 
werden stabilisiert , optisch sensibilisiert, danach in. 
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10 gleiche Teile auf geteilt und Jewells die in der bei- 
liegenden Tabelle 1 angegebenen Verbindungen zugesetzt. 
Danach werdexi die Emulsionen auf Celluloseacetat ver- 
gossen, getrocknet, hinter einem. Graustuf enkeil belichtet 
und in einem Entwickler folgender Zusammensetzung 5 KSinuten 
entwickelt: 

Natriumsulfit 18 g 

Monomethyl-p-aminophenol 1,5 g 

Hydrochinon 2,5 g 

Pottasche 18 6 

Kaliumbromid IS 
mit Wasser auf einen Liter aufgefullt. 

Die Ergebnisse hinsichtlicb Empf indlichkeit, Gradation 
und Schleier sind in der beiliegehden Tabelle 2 angegeben. 

Beispiel 4 

Die Versuche 1, 2 und 4 aus Beispiel 3 werden hinter einem 
Graustuf enkeil belichtet und im Entwickler gemafi Beispiel 3 
jeweils 5, 7, 9 und 11 Minuten lang entwickelt. In der bei- 
liegenden Tabelle 3 sind die Ergebnisse ' angegeben. 

Beispiel 5 

4 kg einer Gelatine-Silberhalogenidemulsion, wie sie zur Her- 
stellung von Color-Negativf ilmen verwendet wird, wird mit 
Triazaindolizin stabilisiert , sensibilisiert und ein Earb- 
kuppler, i_rp-Phenox y -m-sulfo-phen y l]-3-heptadecylpyrazolon-5 
(Z 169), Wesetzt. Die Emulsion wird in 4 gleiche Teile auf- 
geteilt und die in Tabelle 4 angegebenen Substanzen zugesetzt 
Danach wird sie auf Celluloseacetat vergossen, getrocknet, 
hinter einem Graustuf enkeil belichtet, in nachstehendem Ent- 
' wickler verarbeitet und auf bekannte V/eise gebleicht, fixiert 
und gewSssert: 

Hydroxylaminsulfat 1,5 g 

. Diathyl-p-phenylendiaminsulf at 3 g 

Kaliumkarbonat 75 g 
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Natriumsulf it 

Kaliumbromid 

Nitrobenzimidazolnitrat 



2,5 g 
1,9 g 
0,01 g 



init Wasser au_f 1 Liter auf gefullt. 

Die Ergebnisse sind in der beiliegenden 'Tabelle 4 zusammen- 
gefaBt. 

Beispiel 6 

Versuch 1 aus Beispiel 5 wird hinter einem (Jraustufen- 
keil belichtet und im Entwickler aus Beispiel 5, dem die 
in Tabelle 5 angegebenen Substanzen zugesetzt werden, 
entwickelt und auf bekannte Weise w6iterverarb*eitet# 
Die Ergebnisse sind in der beiliegenden Tabelle 5 er- 
siehtlich. 



S«ite9 1 1 7 32 6 



Patent a nspriiclae 

Verfahren zurErhbhung der Empf indlichkeit and zur 
Verbesserung der Stability fotografischer Gelatxne- 
Halogensilberemulsiohsschichten mittels Polyathylen- 
glykolderivaten, d a d u r o n g e k e n n z e x c n - 
net, daB man den Gelatine-Halogensilberemulsxonen und/ 
Oder deren Entwicklern . Pf ropf polymere aus * ol ^ le »- 
glykol vom mittleren Molekulargewicht 1500 - 6000 und 
Vinylverbind^gen, die *uartaren Stickstoff enthalten, 
zusetzt. - 

Verfahren hach Anspruch 1 , dadurch gekemzeichnet, daB 
man Pf ropf polymer e in einer fcenge von 500 bis 3000 mg 
pro Kol Silberhalogenid und/oder 100 bis 1000 mg pro 
1 Liter Entwickler zusetzt. 

Verfahren naoh Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB 
ma n Pfropfpolymere verwendet, deren Vinylmonomeres 20 
bis 80 $> des Pf ropf polymeren betragt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
als vinylkomponente des Pf ropf polymeren Verbindungen der 
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o 

CH 2 - CH - (CH 2 ) n - 0 - J - CH 2 - B Oder 
CH 2 = CH - CH 2 - B 
verwendet, in denen 
R = CH 5 , H, C 2 H 5 
R 1 - CHj 

R = C 2 H 4 , C 5 H 6 , C 4 H 8 , CH 2 -CH-CH 2 
' OH 

A = CH V C 2 H 5 , C 3 H^, C 4 Hg 

B = -tf(CH 3 ) 3 /jR -^(C 2 H 5 ) 5 /x£ ; 

^(C 3 H 7 ) 3 A-, -R^> /x © 
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